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Die folganden Angaben sind den vom Anmeldar afngereichten Urrter lagan antnommen 

® Mischsystem zur Herstellung wasserverdunnbarer Gberzugsmittel 

® Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Misch- 
system fur die Herstellung von wasserverdunnbaren 
Oberzugsmitteln mit genau festgelegter Tonung aus ver- 
schiedenen Basisfarben, das dadurch gekennzeichnet is^ 
daB das Mischsystem 

A) verschiedene Basisfarben A, die weniger als 5 Gew. % 
Wasser, mindestens ein farb- und/oder effektgebendes 
Pigment, organisches Losemittel, mindestens ein wasser- 
verdunnbares Oder wasserdispergierbares Bindemittel 
sowie gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, 
und 

B) mindestens eine Wasser und Bindemittel enthaltende, 
pigmentfreie Komponente B f 

©nth alt, wobei das Bindemittel in Komponente B minde- 
stens ein Polymer enthalt, das erhaltlich ist, indem in ei- 
ner waKrigen Dispersion eines Polyurethanharzes, das 
ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 30000 
Dalton aufweist und im statistischen Mittel 0,05 bis 1,1 
J polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, ein ethyle- 
nisch ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart eines 
wasserunloslichen Initiators oder einer Mischung aus 
wasserunloslichen Initiatoren polymerisiert wird, wobei 
das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Polyurethanharz 
aus dem ethylenisch ungesattigten Monomeren bzw. 
dem Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren 
zwischen 1 : 10 und 10 : 1 liegt. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mischsystem zur Herstellung von wasserverdiinnbaren Uberzugsmit- 
teln mit genau festgelegter Tonung aus verschiedenen Basisfarben mil verbesserter Schwitzwasserbestandigkeit. 

5 

Stand der Technik 

Ubliche Verfahren zur Ausbesserung von Schadstellen an einer gegebenenfalls mehrschichtigen Lackierung beinhal- 
ten die sorgfaltige Reinigung und Schleifen, gegebenenfalls Spachteln und Fiillem an der Schadstelle. Danach wird die 
10 Schadstelle gegebenenfalls nach einer weiteren Vorbehandlung ublicherweise deckend und aus laufend in die angrenzen- 
den Berciche hinein mit Effektlacken, wie z. B. Metallicbasislacken, oder mit Unilacken gespritzt. Nach Antrocknung 
des so hergestellten Uberzuges werden der Uberzug und die angrenzenden Teile mit einem Klarlack iiberspritzt und nach 
einer gegebenenfalls notwendigen Abliiftzeit wird der Klarlackuberzug gemeinsam mit den vorher aufgebrachten 
Schichten vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50 und 100 D C getrocknet. 

15 Als EfFektlacke und/oder im Zweischichtverfahren aufgebrachte Unilacke fur das Ausbessem von Schadstellen wer- 
den ublicherweise festkorperarme Lacke verwendet, die neben Bindemitteln farb- und/oder efFektgebende Pigmente und 
einen hohen Anteil organischer Ldsemittelgemische enthalten. 

Diese Lacke werden entweder vom Lackhersteller im gewiinschten Farbton geliefert, oder der Farbton wird vor der 
Appltkation aus einem Mischsystem mehrerer Basisfarben hergestellt. Diese Herstellung aus einem Mischsystem hat den 

20 Vorteil, daB nicht jeder Farbton einzeln hergestellt und bevorratet werden mu8 und daB somit Produktions-, Distributi- 
ons- und Lagerhaltungskosten gesenkt werden konnen. In beiden Fallen ist es notwendig, dafi die gelieferten Lacke eine 
ausreichende Lagerstabilitat (mindestens 12 Monate) aufweisen. Fur ein Mischsystem hat auBerdem die Farbtongenau- 
igkeit der Basisfarben eine groBe Bedeutung. 
Wahrend im Bereich der Serienlackierung zunehmend wasserverdunnbare Basislacke eingesetzt werden, werden im 

25 Bereich der Autoreparaturlackierung noch konventionelle, d. h. losemittelhaltige, Basislacke eingesetzt. Diese bisher fiir 
die Reparaturlackierung verwendeten festkorperarmen Basislacke haben eine von den bisher fur die Serienlackierung 
verwendeten wasserverdiinnbaren Basislacken deutlich verschiedene Zusammensetzung. So erfolgt beispielsweise die 
Rheologiesteuerung bei den konventionellen Systemen zum groBten Tteil uber die Verdunstungsgeschwindigkeit der or- 
ganischen Losernittel (Festkorperanstieg zwischen Applikationsgerat und zu lackierendem Objekt), wahrend bei den 

30 waBrigen Systemen die Rheologiesteuerung durch externe Verdickvmgsmittel oder durch entsprechende Modifikationen 
im Bindemittel erfolgt. Fiir den Ubergang von konventionellen zu wasserverdiinnbaren Systemen ist daher ein bloBer 
Austausch der verwendeten Bindemittel gegen wasserverdunnbare Bindemittel nicht ausreichend. 

Aus wirtschaftlichen Griinden, zur Verbesserung der Arbeitssicherheit (Brandschutz) und zur Verringerung der Um- 
weltbelastung beim Trocknen der Lackfilme ist man auch im Bereich der Reparaturlackierung bemiiht, organise he Lose- 

35 mittel in den tjberzugsmitteln so weit wie moglich zu reduzieren. Die mangelnde Lagerstabilitat der bekannten wasser- 
verdiinnbaren Basislacke verhinderte jedoch bisher den Aufbau eines oben beschriebenen Mischsystems aus derartigen 
wasserverdunnbaren Basislacken. 

GemaB DE-A 41 10 520 wird ein Mischsystem zur Verfugung gestellt, das die Herstellung wasserverdunnbarer t)ber- 
zugsmittel mit genau festgelegter Tonung aus verschiedenen Basisfarben ermdglicht. Insbesondere ermoglicht dieses 

40 Mischsystem die Herstellung wafiriger Oberzugsrnittel, die fur die Reparaturlackierung, insbesondere von Schadstellen 
an Automobilkarossen, geeignet sind. Dabei wird eine hohe Farbtongenauigkeit der Basisfarben gewahrleistet, was es er- 
moglicht, die gewiinschten Farbtonc obne aufwendige Mafinahrnen beim Lackierer exakt und reproduzierbar ci nzus tel- 
ler! . 

Weiterhin weisen die Mischsysteme gemaB DE-A 41 10520 eine sehr gute Lagerstabilitat (> 12 Monate, auf, und 
45 schlieBlich ftihren die unter Verwendung dieses Mischsystems hergestellten waBrigen Uberzugsmittel sowohl im Falle 
von Effektlacken als auch im Falle von Unifarbtonen zu Beschichtungen mit guten mechanischen Eigenschaften. Misch- 
systeme gemaB DE-A 41 10 520 bestehen aus: 

A) verschiedenen Basisfarben A, die weniger als 5 Gew.-% Wasser, mindestens ein farb- und/oder effektgebendes 
50 Pigment, organisches Losernittel, mindestens ein wasserverdunnbares oder wasserdispergierbares Bindemittel so- 

wie gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, und 

B) mindestens einer wasserenthaltenden, pigmentfreien Komponente B. 

Weiterhin von DE-A 41 10 520 umfaBt ist auch ein Verfahren zur Herstellung von wasserverdunnbaren t)berzugsmit- 
55 teln mit genau festgelegter Tonung, bei dem verschiedene Basisfarben eines Mischsystems getrennt hergestellt und ge- 
lagert werden und erst kurz vor der Applikation des Uberzugsmittels gemischt werden, dadurch gekennzeichnet, daB das 
erfindungsgemaBe Mischsystem eingesetzt wird. SchlieBlich betrifft die DE-A 41 10 520 auch die Verwendung der 
Mischsysteme zur Herstellung von waBrigen (Jberzugsmitteln fiir die Reparaturlackierung, insbesondere zur Herstellung 
von Wasserbasislacken fiir die Reparatur-Lackierung, insbesondere von Automobilkarossen. 

60 

Aufgabe und Losung 

In neuerer Zeit sind die Anforderungen an die Wasser- und Feuchtigkeitsbestandigkeit, insbesondere an die Schwitz- 
wasserbestandigkeit, von Autoreparaturlacken gestiegen. 
65 Dies machte erforderlich, die Schwitzwasserbestandigkeit der Oberzuge, die mit dem Mischsystem gemaB DE-A 41 
10 520 erhalten werden konnen, weiter zu steigern. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die Schwitzwasserbestandigkeit der Mischsysteme nach DE-A 41 10 520 
deutlich gesteigert werden kann, wenn der dort beschriebenen Mischkomponente B) als Bindemittel ein Polymer zuge- 
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setzt wird, das erhalwch ist, indem in einer waBrigen Dispersion eines Polyurethanharzes, das cin zahlenmittleres Mole- 
kulargewicht zwischen 1.000 und 30.000 Dalton und im statistischen Mittel 0,05 bis 1,1 polymerisierbare Doppeibindun- 
gen aufweist, ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oderein Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in Ge- 
genwart eines wasserunloslichen Initiators radikalisch polymerisiert wird, wobei das Gewichtsverhaltnis zwischen dem 
Polyurethanharz und dem ethylenisch ungesattigten Monomeren bzw. Monomergemisch zwischen 1 : 10 und 10 * 1 5 
liegt. Solche Polymere sind in DE-A 43 39 870 beschrieben. 
Das erfindungsgemaBe Mischsystem besteht also aus den Komponenten: 

A) verschiedenen Basisfarben A, die weniger als 5 Gew.-% Wasser, mindestens ein farb- und/oder effektgebendes 
Pigment, organisches Losemittel, mindestens ein wasserverdunnbares oder wasserdispergierbares Bindemittel so- 10 
wie gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, und 

B) mindestens einer wasserenthaltenden, pigmentfreien Komponente B, enthaltend eine waBrige Dispersion eines 
acrylierten Polyurethanharzes gemaB DE-A 43 39 870. 


Die Komponente A des Mischsystems 

Im folgenden sollen nun die einzelnen Komponenten des erfindungsgemaBen Mischsystems naher erlautert werden 
Die Komponente A des Mischsystems kann alle lackublichen Pigmente enthalten, vorausgesetzt, daB sie nicht innerhalb 
kurzer Zeit (Zeitspanne zwischen dem Zusammenriihren der Komponenten A und B und der Applikation der Lacke) mit 
Wasser reagieren und daB sie sich nicht in Wasser losen. Die Komponente A kann dabei Effektpigmente und/oder farb- 
gebende Pigmente auf anorganischer oder organischer Basis enthalten. Urn eine moglichst universeUe Einsatzbreite zu 
gewahrleisten und urn moglichst viele Farbtone realisieren zu konnen, ist es bevorzugt, ein Mischsystem auf der Basis 
von nur farbgebende Pigmente enthaltenden Komponenten A und nur Effektpigmente enthaltenden Komponenten A auf- 
zubauen. 

Zur Herstellung der Komponente A konnen alle iiblicherweise bei der Formulierung von waBrigen Oberzugsmitteln 
eingesetzten Effektpigmente eingesetzt werden. Beispiele fur geeignete Effektpigmente sind handelsubliche Alumini- 
umbronzen, die gemaB DE-A 36 36 183 chromatierten Alumintumbronzen, handelsubliche Edelstahlbronzen sowie an- 
dere ubliche MetaUplattchen und Metallflockenpigmente. FUr die HersteUung der Komponente A sind auch nicht metal- 
hsche Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente geeignet 

Beispiele fur geeignete farbgebende Pigmente auf anorganischer Basis sind Titandioxid, Eisenoxide, RuB u a. Bei- 
spiele fur geeignete farbgebende Pigmente auf organischer Basis sind Indanthrenblau, Cromophmalrot, Irgazinoranee 
Sicotransgelb, Heliogengriin u.a. 

Als Bindemittel fur den Einsatz in der Komponente A sind alle wasserverdunnbaren bzw. wasserdispergierbaren Bin- 
demittel geeignet, die iiblicherweise in waBrigen Oberzugsmitteln eingesetzt werden und die sich in Form organischer 
Ldsungen darstellen lassen. Die Wasserverdunnbarkeit bzw. Wasserdispergierbarkeit der Harze kann dabei auch durch 
Verwendung entsprechender Losevermittler als Cosolvens bzw. Solvens eingestellt werden. Entscheidend fur die Aus- 
wahl der Bindemittel ist einerseits die gute Lagerstabilitat in organischer Losung, insbesondere auch die Fahigkeit, ein 
Absetzen der Pigmente zu vermeiden, sowie andererseits die problemlose Einarbeitbarkeit der Basisfarbe in die Kompo- 
nente B bzw. die problemlose Einarbeitbarkeit der Komponente B in die Basisfarbe. Die Einarbeitbarkeit der Basisfarbe 
in die Komponente B bzw. die umgekehrte Einarbeitbarkeit konnen zwar auch durch die Verwendung von Dispergierad- 
ditiven, wie zum Beispiel ionische oder nichtionische Tenside, gesteuert werden. Derartige Additive soUten aber in mog- 
lichst geringen Mengen eingesetzt werden, urn die Wasserfestigkeit der resultierenden Beschichtungen nicht zu beein- 
trachtigen. Insbesondere werden als Bindemittel fUr die Komponente A wasserverdunnbare bzw. wasserdispergierbare 
und in organischer Losung darstellbare Polyurethanharze, Polyacrylatharze, Polyesterharze und Aminoplastharze sowie 
deren Mischungen eingesetzt. 

Die als Bindemittel in den Basisfarben eingesetzten Polyurethanharze sind prinzipiell bekannt. Geeignet sind bei- 
spielsweise die in der Literatur fur den Einsatz in Wasserbasislacken beschriebenen Polyurethanharze, sofern diese Po- 
lyurethanharze - in Abwandlung der in der jeweiligen Literatur beschriebenen Herstellung - in Form organischer Ldsun- 
gen darstellbar sind. 

Beispiele fur geeignete Polyurethanharze sind die in den folgenden Schriften beschriebenen Harze- 
EP-A 0 355 433, DE-A 35 45 6 1 8, DE-A 38 1 3 866 sowie DE-A 40 05 96 1 . 

Beziiglich naherer Einzelheiten der Herstellung der Polyurethanharze und Beispiele geeigneter Vfcrbindungen sei da- 
her auf diese Schriften verwiesen. Die Polyurethanharze kommen allerdings im Unterschied zu den in diesen Schriften 
beschriebenen Polyurethanharzen nicht als waBrige Dispersion, sondem in einem oder mehreren organischen Losungs- 
mitteln gelost zum Einsatz. Dies bedeutet, daB das Herstellverfahren der erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethan- 
harze gegenUber den in diesen Schriften beschriebenen Verfahren dahingehend geandert wurde, daB statt der HersteUung 
einer Sekundardispersion ein Losen der Polyurethanharze in organischen Losemitteln erfolgt. BezUglich der Eigenschaf- 
ten der Zusammensetzung und der HersteUung solcher Polyurethanharze im einzelnen sei auf DE-A 41 10 520 verwie- 
sen. ( 

Die als Bindemittel fur die Komponente A eingesetzten Polyacrylatharze sind ebenfaUs bekannt und beispielsweise in 
DE-A 38 32 826 beschrieben. Geeignet sind allgemeinen wasserverdunnbare bzw, wasserdispergierbare Polyacrylat- 
harze, die sich in Form organischer Ldsungen darstellen lassen. 


Als Bindemittel fur die Komponente A geeignet sind auch wasserverdunnbare bzw. wasserdispergierbare und in Form 
organischer Ldsungen darstellbare Polyesterharze. Eingesetzt werden beispielsweise entsprechende handelsubliche was- 
serverdunnbare bzw. wasserdispergierbare Polyesterharze sowie die uberticherweise in Wasserbasislacken eingesetzten 
Polyesterharze. 

Als Bindemittel fur die Komponente A sind auch wasserverdunnbare bzw. wasserdispergierbare Aminoplastharze ge- 


3 


DE 197 14 577 A 1 


eignet. Bevorzugt werden wasserverdunnbare Melaminharze eingesetzt. Es handelt sich hierbet im allgemeinen urn ver- 
etherte Melarmn-Formaldehyd-Kondensationsprodukte. Die Wasserloslichkeit der Aminoplastharze hangt - abgesehen 
vom Kondensationsgrad, der moglichst gering sein soil - von der Veretherungskomponente ab, wobei nur die niedrigsten 
Glieder der Alkohol bzw. Ethylenglykolmonoetherreihe wasserltisliche Kondensate ergeben. Die groBte Bedeutung ha- 
bcn die mit Methanol veretherten Melaminharze. Bei Verwendung von Losungsvermittlern konnen auch butanolveret- 
herte Melaminharze in waBriger Phase dispergiert werden. Es besteht auch die Moglichkeit, Carboxylgnippen in das 
Kondensat einzufugen. Umetherungsprodukte hochveretherter Formaldehydkondensate mit Qxycarbonsauren sind iiber 
ihre Carboxylgnippen nach NeutraUsation wasserloslich und konnen in den Basisfarben enthalten sein. 

Als Bindemittel konnen in den Basisfarben A selbstverstandlich auch Mischungen dergenannten Bindemittel sowie 
zusatzlich oder alleine andere wasserverdunnbare bzw. wasserdispergierbare Bindemittel eingesetzt werden. Bevorzugt 
enthalten die Basisfarben A als Bindemittel wasserverdunnbare Polyurethanharze oder wasserverdunnbare Aminoplast- 
harze oder Mischungen aus wasserverdiinnbaren Polyurethanharzen und Aminoplastharzen. 

Es ist erfindungswesentlich, daB die Basisfarben A im wesentlichen wasserfrei, bevorzugt vollig wasserfrei sind. Der 
Wassergehalt der Basisfarben soUte weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Basisfarbe, betragen. 

Als LosemitteL enthalt die Basisfarbe ein oder mehrere organische LosemitteL Beispiele fiir geeignete Losemittel sind 
insbesondere wasserlosliche bzw. wasserverdunnbare Losemittel, wie z. B. Alkohole, Ester, Ketone, Ketoester, Glykole- 
therester u.a. Bevorzugt eingesetzt werden Alkohole und Glykolether, besonders bevorzugt Butylglykol und Butanole. 

Es besteht dabei die Moglichkeit, bereits bei der Herstellung der Bindemittel Ldsemittel einzusetzen, die auch spater 
als Ldsemittel in der Basisfarbe verbleiben. Haufiger wird jedoch zur Herstellung der Bindemittel ein anderes Losungs- 
mittel eingesetzt, das nach der Herstellung der Bindemittel durch VakuumdestiUation oder Dunnschichtverdampfung 
schonend abdestiUiert und durch ein Losemittel ersetzt wird, das in der Bindemittellosung verbleibt, die dann in der Ba- 
sisfarbe eingesetzt wird. Hohersiedende Losemittel sollten wasserloslich sein und verbleiben in der Polyurethanharzld- 
sung, die in der Basisfarbe eingesetzt wird, urn das ZusammenflieBen der Polymerteilchen wahrend der Filmbildung zu 
erleichtern. So erfolgt beispielsweise die HersteUung der Polyurethanharzlosung in einem Keton, wie z. B. Methylethyl- 
keton oder Aceton. Nach Zugabe von Buylglykol erfolgt anschHeBend der Losemittelaustausch durch destillati ve Entfer- 
nung des Ketons (Methylethylketon, Aceton) Besonders bevorzugt sind als Losemittel fur die Herstellung des Polyureth- 
anharzes solche, die nicht ausgetauscht werden miissen (kein aktiver Wasserstoff) und in der Komponente A verbleiben 
konnen, wie beispielsweise Methoxypropylacetat, Ethoxyethylacetat, Ethoxyethylpropionat und N-Methylpyrrolidin. 
Gegebenenfalls konnen diese Losemittel ffir die Herstellung der Polyurethanharze auch im Gemisch mit Ketonen einge^ 
setzt werden, wobei die Ketone aber nicht in der Basisfarbe verbleiben, sondem nach Herstellung des Polyurethanharzes 
ausgetauscht werden. Die Komponente A kann auBerdem noch tibliche Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. Beispiele fur 
derartige Additive sind Entschaumer, DispergierhilfsmiUel, Emulgatoren, Verlaufsmittel und andere. 

Die Herstellung der Komponente A erfolgt nach dem Fachmann bekannten Methoden durch Mischen und gegebenen- 
falls Dispergieren der einzelnen Komponenten. So erfolgt die Einarbeitung von farbgebenden Pigmenten ublicherweise 
durch Anreiben (Dispergieren) der jeweiligen Pigmente mit einem oder mehreren der obenbeschriebenen Bindemittel, 
die bevorzugt in Form ihrer Losungen in organischen Losemitteln eingesetzt werden. Gegebenenfalls kann zum Anrei- 
ben noch weiteres organisches Losemittel zugesetzt werden. Das Anreiben dieser Pigmente erfolgt mit Hilfe iiblicher 
Vorrichtungen, wie beispielsweise Perlmuhlen und Sandmiihlen. 

Die Einarbeitung der EfFektpigmente erfolgt ublicherweise durch homogenes Mischen der Effektpigmente mit einem 
oder mehreren Losemitteln. Diese Mischung wird dann in eine Mischung eines oder mebrerer der oben beschriebenen 
Bindemittel, gegebenenfalls unter Zusatz von weiteren organischen Ldsemitteln, mittels eines RUhrers oder Dissolvers 
eingeriihrt. Die Bindemittel werden bevorzugt in Form ihrer Losungen in organischen Losemitteln eingesetzt. 

Die jeweiligen Mengenverhaltnisse an Pigment, Bindemittel und Losemittel richten sich dabei, wie dem Fachmann 
gelaufig ist, nach dem FlieBverhalten der Pigmentpaste und sind damit abhangig von dem jeweils verwendeten Pigment. 

Die Komponente B des Mischsystems 

Einen weiteren Bestandteil des Mischsystems stellt die wasserhaltige Komponente B dan 

Als erfindungswesentlichen Bestandteil enthalt die Komponente B als Bindemittel ein Polymer, das in DE-A 43 39 
870 beschrieben und das erhSltlich ist, indem in einer waBrigen Dispersion eines Polyurethanharzes, das ein zahlenmitt- 
leres Molekulargewicht Mn von 1 .000 bis 30.000 Dalton aufweist und im statisUschen Mittel pro Molekul 0,05 bis 1,1 
polymerjsierbare Doppelbindungen enthalt, ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus ethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart eines wasserunloslichen Initiators oder einer Mischung aus wasserunloslichen 
Initiatoren radikalisch polymerisiert wird, wobei das Gewtchtsverhaltnis zwischen dem Polyurethanharz und dem ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren bzw. dem Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren zwischen 1 * 10 und 
10 : 1 liegt. 

Die waBrige Dispersion des Polyurethanharzes, in der das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch aus 
ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart eines wasserunloslichen Initiators oder einer Mischung aus wasser- 
unloslichen Initiatoren radikalisch polymerisiert wird, ist gemaB DE-A 43 39 870 herstellbar, indem aus 

a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 oder 
einem Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen und 

b) einem Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Potyisocyanaten, gegebenenfalls zusammen mit einem Monoiso- 
cyanat oder einem Gemisch aus Monoisocyanaten und 

c) einer Verbindung, die mindestens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur Anionen- 
bildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen oder 

d) einer Verbindung, die mindestens eine gegeniiber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine 
Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekul aufweist, oder einem Gemisch aus solchen \ferbindungen oder 
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e) einer Mischung aus den Komponenten (c) und (d) und 

f) gegebenenfalls einer Verbindung, die neben einer polynierisierbaren Doppelbindung mindestens noch eine ge- 
geniiber NCO-Gruppen reaktive Gruppe enthalt oder einem Gemisch aus solchen \ferbindungen und 

g) gegebenenfalls einer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindung mit einem Mo- 
lekulargewicht von 60 bis 399 oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen, 5 

ein Polyurethanharz, das ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1 .000 bis 30.000, vorzugsweise 1500 bis 20.000 auf- 
weist und im statistischen Mittel 0,05 bis 1,1, vorzugsweise 0,2 bis 0,9 polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, her- 
gestellt und in Wasser dispergiert wird. Das Polyurethanharz kann sowohl in Substanz als auch in organischen Losemit- 
teln hergestellt werden. 10 

Das Polyurethanharz kann durch gleichzeitige Umsetzung aller Ausgangs verbindungen hergestellt werden. In vielen 
Fallen ist es jedoch zweckmaBig, das Polyurethanharz stufenweise herzustellen. So ist es zum Beispiel moglich, aus den 
Komponenten (a) und (b) ein isocyanatgruppenhaltiges Prapolymer herzustellen, das dann mitder Komponente (c) oder 
(d) oder (e) weiter umgesetzt wird. Weiter ist es moglich, aus den Komponenten (a) und (b) und (c) oder (d) oder (e) und 
gegebenenfalls (f) ein isocyanatgruppenhaltiges Prapolymer herzustellen, das dann mit der Komponente (g) zu einem 15 
hohermolekularen Polyurethanharz umgesetzt werden kann. Die Umsetzung mit der Komponente (g) kann in Substanz 
oder - wie beispielsweise in der EP-A 0 297 576 beschrieben - in Wasser durchgefiihrt werden. In den Fallen, in denen 
als Komponente (f) eine Verbindung eingesetzt wird, die nur eine gegeniiber Isocyanatgmppen reaktive Gruppe enthalt, 
kann in einer ersten Stufe aus (b) und (f) ein isocyanatgruppenhaltiges \forprodukt hergestellt werden, das anschlieBend 
mit den weiteren Komponenten weiter umgesetzt werden kann. Die Umsetzung der Komponenten (a) bis (g) kann auch 20 
in Gegenwart von Katalysatoren, wie z. B. Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat und tertiaren Aminen durchgefuhrt 
werden. 

Die einzusetzenden Mengen an Komponente (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) eigeben sich aus dem anzustrebenden 
zahlenmittleren Molekulargewicht und der anzustrebenden Saurezahl. Die polynierisierbaren Doppelbindungen konnen 
durch Einsatz von polymerisierbare Doppelbindungen auf wei sende Komponenten (a und/oder polymerisierbare Doppel- 25 
bindungen aufweiscndc Komponenten (b) und/oder die Komponente (f) in die Polyurethanmolekiile eingefuhrt werden. 
Es ist bevorzugt, die polymerisierbaren Doppelbindungen iiber die Komponente (f) einzufuhren. AuBerdem ist es bevor- 
zugt, Acrylat-, Methacrylat oder Alylethergruppen als polymerisierbare Doppelbindungen enthaltende Gruppen in die 
Polyurethanharzmolekiile einzufuhren. 

Als Komponente (a) konnen ges&tigte und ungesattigte Polyester- und/oder Polyetherpolyole, insbesondere Poly- 30 
ester- und/oder Polyetherdiole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 eingesetzt werden. Zu den 
Komponenten (a) im einzelnen sei auf DE-A 43 39 870 verwiesen. 

Als Komponente (b) konnen aliphatische und/oder cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate eingesetzt 
werden. Als Beispiele fur aromatische Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Tbluylendiisocyanat, Xylylendiiso- 
cyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat genannt, Aufgrund ihrer guten 35 
Bestandigkeit gegeniiber ultraviolettem Ltcht ergeben (cyclo)aliphatische Polyisocyanate Produkte mit geringer \fergil- 
bungsneigung. Zu den Komponenten (b) im einzelnen sei auf DE-A 43 39 870 verwiesen. 

Um das in Rede stehende Polyurethanharz in Wasser stabil dispergieren zu konnen, muB es hydrophile Gruppen ent- 
halten. Diese hydrophilen Gruppen werden durch die Komponente (c) oder die Komponente (d) oder die Komponente (e) 
in das Polyurethanharz eingefuhrt. Die zur Anionenbildung befahigten Gruppen der Komponente (c) werden vor oder 40 
wahrend der Dispergierung des Polyurethanharzes in Wasser mit einer Base, vorzugsweise einem tertiaren Amin, wie 
z. B. Dimethylethanolamin, Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin neutralisiert, so daB das Polyurethanharz 
nach der Neutralisation anionische Gruppen enthalt. In dem Falle, in dem ausschlieBlich die Komponente (c) als hydro- 
phile Gruppen liefemde Komponente eingesetzt wird, wird die Komponente (c) in einer solchen Menge eingesetzt, daB 
das Polyurethanharz eine Saurezahl von 1 5 bis 80 mg KOH/g, vorzugsweise 20 bis 60 mg KOH/g, aufweist. In dem Fall, 45 
in dem ausschlieBlich die Komponente (d) als hydrophile Gruppen liefemde Komponente eingesetzt wird, wird die 
Komponente (d) in einer solchen Menge eingesetzt, daB das Polyurethanharz 5 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30Gew.-% 
Oxyalkylengruppen enthalt, wobei eventuell durch die Komponente (a) eingefuhrte Oxyalkylengruppen mit einzurech- 
nen sind. In dem Fall, in dem die Komponente (e) als hydrophile Gruppe liefemde Komponente eingesetzt wird, liegen 
die einzusetzenden Mengen an Komponente (c) und (d) entsprechend dem Mischungsverhaltnis zwischen den oben an- 50 
gegebenen Werten fiir die Falle, in denen die Komponente (c) bzw. (d) als alleiniger Iieferant fur hydrophile Gruppen 
eingesetzt werden. Im ubrigen kann der Fachmann die Mengen an einzusetzender Komponente (c), (d) oder (e) problem- 
los durch einfache Routineversuche ermitteln. Er muB tediglich mitlels einfacher Reihenversuche prtifen, wie hoch der 
Anteil an hydrophilen Gruppen mindestens sein muB, um eine stabile waBrige Polyurethanharzdispersion zu erhalten. Er 
kann selbstverstandlich auch noch allgemein Ubliche Dispergierhilfsmittel, wie z, B, EmuLgatoren mitverwenden, um die 55 
Polyurethanharzdispersionen zu stabilisieren. Die Mitverwendung von Dispergierhilfsmitteln ist jedoch nicht bevorzugt, 
weil dadurch im allgemeinen die Feuchtigkeitsempfindlichkeit der erhaltenen Lackierungen erhoht wird. 

Als Komponente (c) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive 
Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxyl- 
gruppen, sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Geeignete zur, Anionenbildung befahigte Gruppen sind Car- 60 
boxyl-, Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen, wobei Carboxylgruppen bevorzugt sind. Zu den Komponenten 
(c) im einzelnen sei auf DE-A 43 39 870 verwiesen. 

Mit Hilfe der Komponente (d) konnen Poly(oxyalkylen)gruppen als nichtionische stabilisierende Gruppen in die Po- 
lyurethanmolekiile eingefuhrt werden. Als Komponente (d) konnen beispielsweise eingesetzt werden: Alkoxypoly(oxy- 
alkylen)alkohole mit der allgemeinen Formel R'0-(-CH 2 -CHR"-0) n -H in der R' fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlen- 65 
stoffatomen, R" fur ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und n fur eine Zahl zwi- 
schen 20 und 75 steht. 

Die Komponente (0 dient zur Einfiihrung von polymerisierbaren Doppelbindungen in die Polyurethanharzmolekiile. 
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Es ist bevorzugt, als Komponente (f) eine Verbindung einzusetzen, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reak- 
tive Gruppe und eine polymerisierbare Doppelbindung enthalt. Besonders bevorzugt werden als Komponente (f) \ferbin- 
dungen emgesetzt, die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung noch zwei gegenuber NCO-Gruppen reaktive 
Gruppen enthalten. Als Beispiele fur gegeniiber NCO-Gruppen reaktive Gruppen werden -OH -SH > NH und - 
5 NH r Gruppen genannt, wobei -OH, > NH und NH 2 -Gruppen bevorzugt sind. Als Beispiele fur Verbindungen die als 
Komponente (0 emgesetzt werden konnen, werden genannt: Hydroxy(meth)acrylate, insbesondere Hydroxyal- 
kyl(meth)acrylate wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-, Hydroxybutyl- oder Hydroxyhexyl(meth)acrylat und 2 3-Dihy- 
dioxypropyl(meth)acrylat, 2, 3-DihydroxypropylmonoaUylether, 2,3-Dihydroxypropansaureallylester, Glycerinmo 
no(meth)acrylat, Glycerinmonoallylether, Pentaerythritmono(meth)acrylat, Pentaerythritdi(meth)acrylat, Pentaerythrit- 
monoallylether, PentaeythritdiaUylether, Trimemylolpropanmonoallylether, Trimethylolpropanmono(meth)acrylat und 
Tnmethylolpropandiallylether. Als Komponente (f) wird vorzugsweise TVimethyloIpropanmonoaUylether Glycerinmo- 
no(meth)acrylat, Pentaerythritdi(meth)acrylat, Pentaerythritdiallyether, Glycerinmonoallylether und Trimethylolpropan- 
mono(meth)acrylat eingesetzt. Als Komponente (0 werden besonders bevorzugt Trimethylolpropanmonoallylether Gly- 
cennmonoallylether und 2,3-DihydroxypropansaureaUylester eingesetzt. Es ist bevorzugt, die (0 Komponenten die 
mindestens zwei gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten, kettenstandig (nicht endstandig) in die Polvuret- 
hanmolekille einzubauen. 3 

Als Komponente (g) konnen beispielsweise Polyole mit Molekulargewichten zwischen 60 und 399 wie beispiels- 
weise Ethylenglykol, Diethylenglykol, TYiethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,2-Butylen- 
glykot 1 6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinusol oder hydriertes Ricinusol, Di-trimethylolpropanether, Pentaery- 
thnt, 1,2-Cyclohexandiol, 1,4-CyolohexancUmethanol, Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsau- 
reneopentylglykolester, hydroxyethyliertes oder hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und deren 
Mischungen eingesetzt werden. Die Polyole werden im aUgemeinen in Mengen von bis zu 30 Gewichtsprozent, vorzugs- 
weise 2 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf die eingesetzte Menge an Komponente (a) und (g) eingesetzt 

Als Komponente (g) konnen auch Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen einge- 
setzt werden. Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit Molekulargewichten zwischen 60 und 399 Sie 
konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige Wasserstoffalome haben. Beispiele sind 
Polyamine nut linearer oder verzweigter aliphatischer, cycloalipfaatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens 
zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 4-Butylendia- 
min, fiperazin, 1,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-l,6 f Trimethylhexamethylendiamin! Menthandia- 
mm, Isophorondiamin, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Hy- 
drazin, Alkyl- oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiamine und l-Armnc-3-aimnomemyl-3,5,5-trimemyIcyclohexan 
lis konnen auch Polyamine als Komponente (g) eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogruppen im Molekul enthal- 
ten. In diesen Fallen ist jedoch - z. B. durch Mitverwendung von Monoaminen - darauf zu achten, daB keine vernetzten 
Polyurethanharze erhalten werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, TWethylentetramin Dipropy- 
lentnamin und Dibutylentriamin. Als Beispiel fur ein Monoamin wird Ethylhexylamin genannt. 

Das in der erfindungsgemaBen Komponente B enthaltene Bindemittel ist erhSltlicb, indem in der oben beschrieben 
waBngen Polyurethanharadispersion ein ethylenisch ungesaUigtes Monomer oder ein Gemisch aus ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren in Gegenwart eines wasserunloslichen Initiators oder einer Mischung aus wasserunloslichen Initiato- 
ren radikalisch polymerisiert wird, wobei das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Polyurethanharz und dem ethylenisch 
ungesattigten Monomer bzw. dem Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren zwischen 1 • 10 und 10 * 1 vor- 
zugsweise zwischen 1 : 2 und 2 : 1 liegt. * * 
Als ethylenisch ungesattigte Monomeren konnen eingesetzt werden: 

i) aliphatische oder cycloaliphatische Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, die weder Hydroxyl- noch Carb- 
oxylgruppen enthalten oder ein Gemisch aus solchen Estem und 

ii) mindestens eine Hydroxylgruppe im Molekul tragende ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein Gemisch 
aus solchen Monomeren und 

iii) mindestens eine Carboxylgruppe im Molekul tragende ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein Gemisch 
aus solchen Monomeren und 

iv) weitere von (i), (ii) und (iii) verschiedene ethylenisch ungesattigte Monomere oder ein Gemisch aus solchen 
Monomeren und 

v) polyungesaUigte Monomere, insbesondere ethylenisch poly ungesattigte Monomere 

sowie Mischungen aus den Komponenten (i), (ii), (iii), (iv) und (v). 

Als ethylenisch ungesattigte Monomere werden vorzugsweise Mischungen eingesetzt, die aus 40 bis 100Gew-% 
we !? e 60 bis 90 Gew ' % ^ Komponente (i), 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 25 Gew.-% der Komponente 
£w? i «ew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0 Gew.-% der Komponente (iii) und 0 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-% der Komponente (iv) sowie 0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 Gew der Kom- 
ponente (v), wobei die Summe der Gewichtsanteile von (i), (ii), (iii), (iv) und (v) stets 100 Gew.-% ergibL 

Als Komponente (i) konnen z.B. eingesetzt werden: Cyolohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Alkylacrylate und 
Alkylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z. B. Methyl-3thyl-,Propyl-,Butyl- Hexyl- 
Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat oder Gernische aus diesen Monomeren. * ' 

Als Komponente (ii) k8nnen z. B. eingesetzt werden: Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer 
anderen a,p-ethylemsch ungesattigten Carbonsaure. Diese Ester konnen sich von einem Alkylenglykol ableilen das mit 
der Saure verestert ist, oder sie konnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhalten werden Als Kom- 
ponente (u) werden vorzugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, in denen die Hydroxyalkyl- 
gruppe bis zu 6 Kohlenstoffatome enthalt, oder Mischungen aus diesen Hydroxyalkylestern eingesetzt. Beispiele hierzu 
konnen der D&A 43 39 870 entnornmen werden. Als Komponente (iii) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Me- 
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thacrylsaurc eingesetzt. Es konnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen im 
Molekul eingesetzt werden. Als Beispiele fur solche Sauren werden Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure Fumar- 
saure und Itaconsaure genannt. Als Komponente (iv) konnen z. B. eingesetzt werden: vinylaromatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyltoluol, Acryl- und Methacrylamid und Acryi- und Methacrylnitril oder Gemi- 
sche aus diesen Monomeren. 

Als Komponenten (v) konnen Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens zwei radikaUsch polymerisierbare 
Doppelbindungen im Molekul enthalten. Als Beispiele werden genannt: Divinylbenzol, p-Methyldivinylbenzol o-No- 
nyIdivinylbenzol,EUiandioldi(meth)acrylat, l,4-Butandioldi(meth)acrylat, l,6-Hexandioldi(meth)acrylat Trimethylol- 
propantn(meth)acrylat, Pentaerythritdi(meth)acrylat, Ally lmeth aery lat, DiaUylphthalat, Butandioldivinytether Diviny- 
lethylenhamstofr, Divinylpropylenharnstoff, MaleinsaurediaUylester usw. Als wassemnlosliche Initiatoren konnen bei- 
spielsweise wasserunldsliche Azoverbindungen und wassemnlosliche Peroxy verbindungen eingesetzt werden Als Bei- 
spiele fur wasserunlosUche Azoverbindungen werden 2,2-Azo-bis-(isobutyronitril), 2,2*-Azo-bis-(isovaleronitril) 
1 r , : A J^is-(cyclohexancarbonitril) und 2,2 , -Azo-bi S -(2,4-dimethylvaleronitril) genannt Als Beispiele fur wasserun- 
losucne Peroxyverbindungen werden t-Amylperoxyethylhexanoat, t-Butylperoxyetliylhexanoat, Dilaurylperoxid, Di- 
benzoylperoxid und l,l-Dimethyl-3-hydroxybutyl-(l>-peroxyethylhexaiioat genannt. 

Es konnen selbstverstandlich auch Polymerisationsregler zugesetzt werden. 

Die Polymerisation des ethylenisch ungesattigten Monomers bzw. der Mischung aus ethylenisch ungesattigen Mono- 
meren kann durchgefuhrt werden, indem das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. die Mischung aus ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren der waBrigen Polyurethanharzdispersion langsam zugesetzt werden. Dabei ist es moglich so- 
wohl die gesamte Menge der Monomeren auf einmal zuzugeben als auch nur einen Teil vorzulegen und den Rest im W 
lauf der Reaktion nachzudosieren. Die zu polymerisierenden Monomere konnen jedech auch mit Hilfe eines Teils der 
Polyurethanharzdispersion und Wasser in eine Praemulsion gebracht werden, die dann langsam der \forlage zugesetzt 
wird. Die Zulauf zeit der zu polymerisierenden Monomere betragt im allgemeinen 2 bis 8, vorzugsweise etwa 3 bis 
4 Stunden. 

Die wasserunlosUchen Initiatoren konnen der Vorlage zugesetzt werden oder zusammen mit den Monomeren zuge- 
Uopft werden. Sie konnen auch anteilsweise der \brlage zugegeben werden, die einen Teil der Monomeren enthalt Der 
Rest an Initiator wird dann mit den restlichen Monomeren zudosiert. Die Reaktionstemperatur ergibt sich aus der Zer- 
fallsgeschwindigkeit des Initiators bzw. Initiatorgemisches und kann gegebenenfaUs durch geeignete organische Redox- 
systeme herabgesetzt werden. Die Polymerisation des ethylenisch ungesattigten Monomers bzw. der Mischung aus ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren erfolgt im allgemeinen bei einer Temperatur von 30 bis 100°C, insbesondere bei einer 
Temperatur von 60 bis 95°C Wenn bei Uberdruck gearbeitet wird, konnen die Reaktionstemperaturen iiber 100°C an- 
steigen. 

Das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren ist so auszuwah- 
len, daB die auf die oben beschriebene Art und Weise erhaltenen Bindemittelpolymeren eine Hydroxylzahl von Obis 100 
^1^?^ vor2U g s weise 0 bis 80 mg KOH/g und eine Saurezahl von 10 bis 40 mg KOH/g, vorzugsweise 15 bis 30 mz 
KOH/g aufweisen. 6 

Bevorzugt enthalt die Komponente B mindestens ein rheologiesteuemdes Additiv. GegebenenfaUs kann die Kompo- 
nente B noch weitere Hilfs- und Zusatzstoffe, ein oder mehrere wasserverdunnbarc bzw. wasserdispergierbare Bindemit- 
tel und organische Losemittel enthalten. 

a J ^^fo S ^ Uemd&S Additi V kommcn Schichtsilikate, vemetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in 
der EP-A 0 038 127 offenbart sind, und andere iibliche rheologische Additive sowie deren Mischungen zum Einsatz. Be-" 
sonders bevorzugt als Verdicker sind mit Schutzkolloiden modifizierte SchichtsiUkate, wie sie beispielsweise in 
DE-A-37 07 388 beschrieben sind, und synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen 
wie Polyvmylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Uret- 
hane oder Polyacrylate. Ganz besonders bevorzugt werden als Verdicker carboxylgruppenhaltige Polyacrylat-Copolv- 
mere mit einer Saurezahl von 60 bis 780 mg KOH/g. bevorzugt 200 bis 500 mg KOH/g bzw. deren Mischungen mi tden 
oben beschnebenen modifizierten Schichtsilikaten eingesetzt. 

Als weitere Bindemittelbestandteile in der Komponente B geeignet sind die bercits bei der Beschreibung der Kompo- 
nente A aufgefuhrten wasserverdUnnbaren bzw. wasserdispergierbaren Polyurethan-, Polyacrylat-, Polyester- und Ami- 
noplastharze, so daB hier nur auf die vorgehende Beschreibung verwiesen wird. Im Unterschied zum Einsatz dieser 
Harze in der Komponente A konnen diese Bindemittel beim Einsatz in der Komponente B nicht nur als omanische Lo- 
sung sondem auch bevorzugt in einer wasserenthaltenden Form eingesetzt werden. Diese Oberfuhrung der Harze in die 
waBnge Phase erfolgt beispielsweise durch Neutralisation der TVagergruppen (zur Anionen- oder Kationenbildung fa- 
hige Gruppen, wie zum Beispiel Carboxylgruppen) und anschlieBendes Verdunnen mil Wasser, gegebenenfaUs unter 
vorhenger teilweiser Entfemung des bei der Herstellung des Harzes eingesetzten organischen L6semittels oder durch di- 
rekten Aufbau des Harzes in Gegenwart von Wasser. Wegen weiterer Einzelheiten sei auf die Literatur verwiesen in de- 
nen die HersteUung der Harze beschrieben ist (vgl. z. B. DE-A 32 10 051, DE-A 26 24 442 DE-A 37 39 332 US PS 
4,719,132, EP-A 0 089 497, US-PS 4,558,090, US-PS 4,489,135, EP-A 0 038 127, DE-A 36 28 124, EP-A 0 158 099 
DE-A 29 26 584, EP-A 0 195 931 und DE-A 33 21 180). * 

Ferner sind als weitere BindemittelbestandteUe fur die Komponente B auch wasserverdunnbare bzw. wasserdisper- 
gierbare Polyurethanharze geeignet, die sich nicht in Form organischer Losungen darstcUen lassen. Dabei handelt es sich 
insbesondere urn Polyurethanharze, bei denen das NCX>gruppenhaltige Prapolymer mit einem Polyamin als Modifizie- 
rungsmittel umgesetzt wurde. Zur weiteren Beschreibung solcher Polyurethanharze sei auf DE-A 41 10 520 verwiesen 

Femer sind als weitere wasserverdunnbare bzw. wasserdispergierbare Bindemittelbestandteile fiir die Komponente 6 < 
auch die in der DE-A 38 41 540 beschriebenen wasserverdunnbaren Emulsion spolymere geeignet. Diese Emulsionspo- 
lymere sind naher in DE-A 41 10 520 beschrieben. Die Komponente B kann auBerdem gegebenenfaUs noch ein oder 
mehrere organische Losemittel sowie gegebenenfaUs noch weitere iibliche Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten Beispiele 
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fur geeignete organische LSsemittel sind die bereils bei der Beschreibung der Komponenle A aufgefflhrten LSsemittel 
Der Gen* an orgamschem USsemittel betragt (iblichenveise 0 bis 3 Ciew,%, bezogenauf das GesaLtEewfchTdTr^ 

. dieser AddiUve ^ Qbiicherweise ° ws 10 Gew - % - 

Das Mischsystem 

Das erfindungsgemaBe Mischsystem besteht aus verschiedenen pigmenlhaltieen Basisfarben fKomnon™^ a\ a 

den dann zur Herstellung des waBngen Oberzugsmittels eine oder mehreie Basisfarben des MischsysterS mTmirl 
stens emer wasserenthaltenden Kompcnente B direto vor der Application des waBrigen 0tamSX£31S ^ 

rbti^ss™^ 

15 Bezuglich der Beschreibung iiblicher Mischmaschinen fur die Bevorratung und Lagerune der Basisfarben »nH Mi 
Ser^Se^^^ 

den^r" 8 '' 5 erfindU "8 S « emSBe Mi^yaerne werden erhalteo, wenn als Komponente A Basisfarben eingesetzt wer- 

20 

AM «?■*-■» eines Effektpigments und/oder mindes<ens eines farbgebenden Pigments 

Art m^<f ™ nundestens ernes wasserverdOnnbaren oder wasserdispe^ierbaren BindemitteU und 

b^etr^^ 

AuBerdem konnen die Basisfarben noch 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente A iibli 

men^h bemx ^ Mischsystem aus B^rfk«ba^^5to£ 

mente enthalten und Basisfarben, die nur farbgebende Pigmente enthalten, aufgebaut ^eictpig 
^ Besonders bevorzugte Basisfarben (Komponente A) auf der Basis von Effektpigmenten enthalten 

Aa) 0,5 bis 50 Gew.-% mindestens eines Effektpigments, 

t b ) ^ !° ° e *'" % ™. nd f ste ? a eines wasserverdOnnbaren oder wasserdispergierbaren Bindemittels und 
welTticS 

5 

Besonders bevorzugte Basisfarben (Komponente A) auf der Basis anoiganischer farbgebender Pigmente enthalten 
Aa) 1 bis 70 Gew.-% mindestens eines anorganischen farbgebenden Pigments, 
» ^^2? GeW '" % mi ° d " te T ns . eines wasserverdUnnbaren oder wasserdispergierbaren Bindemittels und 

tl^^ZZZ^t ' 4116 SUmme ^ Gewichtsanteite <*er Komponenten Aa bis Ac je- 

Besonders bevorzugte Basisfarben (Komponente A) auf der Basis organischer farbgebender Pigmente enthalten 
Aa) 1 bis 30 Gew.-% mindestens eines organischen farbgebenden Pigments 

Aci !tln£^T~ % Ste T nS eineS w , asse r /erdannbaren «te wasserdi'spergierbaren Bindemittels und 

,ti!^n tVmt ^ Ch K k6n f^ T h ? asisfarben ^ Komponente A eingesetzt werden, die eine Kombination aus minde- 
AU kZ ° rgan r 1SC n hen f f "nd mindestens einem anorganischen farbgebenden Pigment enthXn 
Als Komponente B werden bevorzugt Mischungen eingesetzt, die 

Ba) 60 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 95 Gew.-%, Wasser 

MLl h tf l ^'~\^°™ Et a L b j S 5 ° eW - % ' "^s^ 5 ei "« rheoiogiesteuernden Additives, wobei diese 
Menge auf das Gewicht des remen Additivs ohne Losemittelanteil bezogen ist und 

Be) 2 bis 39,9 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 29,9 Gew.-% des Bindemittel-Polymers gemaB DE-A 43 39 870 sowie ee 
gebenenfalls weitere wasserverdunnbare oder wasserdispergierbare Bindemittel g 

enthalten, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten Ba bis Be jeweils 100 Gew-% betraet 

Die verschiedenen Basisfarben A werden zur Herstellung der waBrigen Oberzugsmittel in einem solchen ferirfimi. 
denen^f ^' der gewiinschte Farbton pesultiert. Das Mischungsverhaltnis der Komponente A mS^^ter o^e^den^^^cWe^ 
denen Komponenten B wird durch die Forderung bestimmt, daB das resultierende Oberzugsmittel „b^X 

!eTntr a 7S 

Der Festkorpergehalt (Menge an eingesetztem festen Bindemittel plus Menge an eingesetztem Pigment) sowie der Ge- 
halt an orgamschem Losemittel u. a. variiert mit dem Verwendungszweck der waBrigen tjberzugsmkter 
Im Bereich der Autoreparaturlacke liegt der Festkorpergehalt fur Metalliclacke bevorzugt bei 7 bis 30 Gew,% und fur 
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umfarbige Lac ke bevorzugt bei 10 bis 45 Gew,%, jeweils bezogen auf das Gesamge^ch. der waBrigen Oberzugsmit- 

st^se;r un8s8em5BOT Mischsystems he * esteUte " o^S-s^scitrss: 

MlTe h „ A ber^"l^- r ^T^ n Ba f ss ?'\ icht W Raumtemperatur oder durch forcierte TVocknung (z B 10 

Acrylatcopolymerisates und eines Polyisocyanates Derartiee Klarlaclce dnrf h^Tl h 3™»y««nippenhallig«!n 
DE-A 34 12 534, DE-A 36 09 519, DE-A 3 hi 652 und DF A IJofmVw J^Ef 111 P^ntanmeldungen 

sSiSH'-™"— — =s=sssass=: 

Beispiele 

1 . HersteUung des Binderaittels fflr die Komponente A 

■tte ernaltene Masse wirt unter intensive* Ruhren mit Butylglykol auf einen Festkbrper von 41 Gew,% verdunnt. 

2. HersteUung des erfindungsgemaBen Bindemittels fur die Komponente B 

In einera ReaktionsgefSB mit Rilhrer, Innenthermometer. RuckfluBkflhler und elektrischer Heizune wen)™ 170 < • 
nes hnearen Polyesters (aufgebaut aus dimerisierter Fettsaure (Pripol* 1013) Iso^aure ^ h!x!^? P 8 * 
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Nach 15 Minuten wild dem gut dispergierten Harz ein Gemisch aus 7,6 g Aminoethylethanolamin und 1 9,3 g deionisier- 
tem Wasser zugesetet. AnschheBend wird die Temperatur auf 60°C erhoht und das Methylethylketon im Vakuum abde- 
sdlliert. Die so erhaltene Dispersion weist einen Feststoffgehalt von 34,3 Gew.-% (60 Minuten bei 1 30°C) und einen dH- 
Wert von 8,0 auf. J v 

5 514,7 g der oben hergestellten Polyurethanharzdispersion werden mit 277,7 g deionisiertem Wasser verdiinnt Nach 
Erwarmen auf 85 C wird ein Gemisch aus 50,1 g Styrol, 50,1 g Methylmethacrylat, 37,5 g n-Butylacrylat und 37 5 e Hv- 
droxyewylmethacrylat innerhalb von 3,5 Stunden langsam zugegeben. Mit Beginn der Zugabe dieser Mischune wird 
erne Losung von 2,6 g tert.-Butylperoxyethylhexanoat in 30 g Methoxypropanol innerhalb von 4 Stunden zugegeben 
AnschheBend wird so lange bei 85°C gehalten bis die Monomeren vollstandig abreagiert sind. Gegebenenfalls wuxl In- 

0 luator nachgegeben. SchheBlich wird gegebenenfalls angefallenes Koagulat abfiltriert Das Gewichtsverhatnis Polvu- 
rethanharz zu Acrylatmonomeren betragt 1 : 1. Die so erhaltene Dispersion zeigt eine sehr gute Lagerstabilitat und weist 
einen Feststoffgehalt von 34,8 Gew.-% (60 Minuten bei 130°Q und einen pH-Wert von 7,2 auf. 

3. Herstellung einer Polyurethanharzdispersion als weiteren Bindemittelbestandteil fur die Komponente B 

In einem geeigneten ReaktionsgefaB mit Rtihrer, RuckfluBkuhler und ZulaufgefaB werden unter Schutzeas 686 3 e ei 
nes Polyesters nut einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1400 auf Basis einer handelsiiblichen ungesattigten Di- 
merfettsaure (mit einer Jodzahl von 10 mg J 2 /g, einem Monomergehalt von maximal 0,1%, einem Trimergehalt von ma- 
ximal 2% einer Saurezahl von 195 bis 200 mgKOH/g und einer Verseifungszahl von 197 bis 202 mgKOH/ E ) Isoohthal- 
saure und Hex^diol vorgelegt und nacheinander mit 10,8 g Hexandiol, 55,9 g Dimethylolpropionslure, 344,9 g Methy- 
lethylketon und 303,6 g 4,4-Di(isocyanatocyclohexyl)methan versetzL Diese Mischung wird so lange unter RuckfluB ei 
halten, bis der Isocyanatgehalt auf 1,0% abgesunken ist. AnschlieBend werden dem Gemisch 26,7 g TrimethvlolDroDan 
f U8 ^« n a nd u 1$ * m Yl i kosim von 12 0** einer Anlosung von 1 : 1 = Harzlosung^-MemylpyrroUdon) un- 
ter RuckfluB gehalten Durch Zugabe von 47,7 g Butylglykol wird eventueU vorhandenes Uberahiissiges I^Cyanat ver- 
mchtet. AnschheBend werden dem ReakUonsgemisch 32,7 g Dirnethylethanolamin, 2688,3 g entionisiertes Wasser und 
193,0 g Butylglykol unter starkem Riihren zugegeben. Nach dem Entfemen des Methylethylketons mittels \akuumde- 
stiuation erhalt man erne Dispersion mit einem Feststoffgehalt von ca. 27% . 

4. Herstellung verschiedenerBasisfarben A 

Im folgenden wird das erfindungsgemaBe Mischsystem beispielhaft anhand der HersteUung eines blauen Metallic- 
lacks erlauterL Selbstverstandhch sind zur Herstellung anderer Farbtone anders pigmenuerte Basisfarben erfordertich. 

4. 1, Herstellung einer Aluminium enthaltenden Basisfarbe Al 

173 Teile einer gemaB DE-A 36 36 183 chromatierten Aluminiumbronze (Aluminiumgehalt 65%, durchschnittUcher 
Tei chendurchmes^r 15 urn) werden in 16 Teilen Butylglykol durch 15 miniitiges Riihren homogen verteilt und an- 
schbeBend in erne Mischung .aus 56,5 Teilen der41%igen, neutralisierten Polyurethanharzlosung gemaB Beispiel 1 und 
10 Teilen ernes handelsubhchen, methylveretherten Melaminharzes (75%ig in iso-Butanol) unter Riihren einflieBen las- 
sen. Diese Mischung wird weitere 30 Minuten mit einem Schnellriihrer bei 1000 U/min gerUhrt 

4.2. Herstellung einer blaupigmentierten Basisfarbe A2 

7 5 Teile PaUogenblau, 64 Teile der 41%igen, neutralisierten Polyurethanharzlosung gernaB Beispiel 1 11.5 Teile ei- 
nes handelsUbUchen methylveretherten Melaminharzes (75%-ig in iso-Butanol) und 17 Teile Butylglykol werden unter 
Ruhrer vermischt und mit einer Sandmuhle dispergiert. wcruen unier 

5. Herstellung der pigmentfreien Komponente B 

5.1. HersteUung einer Pigmentfreien Komponente Bl enthaltend das erfindungsgemaBe Bindemittel gemaB Beispiel 2 

Zu 44 Teilen Polyurethanharzdispersion gemaB Beispiel 2 werden 51 Teile entionisiertes Wasser, 0,5 Teile eines han- 
delsubhchen Entschaumers und 44 Teile einer 3,5%igen Losung eines handelsubhchen Polyacrylatverdickers in Wasser 
unter Ruhren zugesetzt. 

5.2. Herstellung einer pigmentfreien Komponente Bl 1 ohne erfindungsgemaBes Bindemittel enthaltend das Bindemittel 

gemaB Beispiel 3 (Vergleich) 

Es wird i vorgegangen wie in Beispiel 5.1. mit dem Unterschied, daB 56,5 Teile Polyurethanharzdispersion gemaB Bei- 
spiel 3 und 38,5 Teile deionisiertes Wasser eingesetzt werden. 

Aus den Komponenten A und Komponenten B wurden die waBrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen 1 bis 3 
hergestellt (w,e m der. Tabelle 1 beschrieben), indem 6,5 Teile der Basisfarbe Al und 53 Teile der Basisfarbe A2 <S 
nach ihrer HersteUung in 88,2 Teile der jeweiligen Mischung Bl und Bl' (Vergleich) eingerilhrt wurden. AnschlieBend 
wurde die Viskositat durch Zugabe von entionisiertem Wasser auf eine Auslaufzeit von 20 s im DIN4-Becher fhei ?fW^ 
eingestellt. v ^ 

Direkt im AnschluB nach der HersteUung der waBrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen wurden sie nach gut 
bekannten Methoden auf mit einer handelsubhchen Elektrotauchlackierung und einem konventionellen (d h losemittel- 
haltigen) oder wasserhalugen FiiUer beschichlete phosphatierte Stahlbleche (Bonder 1 32) gespritzt, nach einer AblUftzeit 
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3,n° MinUten bCi Raumtem P eratur 0«> ein£ * relativen Luftfeuchtigkeit von 50% und einer Raumtemperatur von 
m LI mitemem handelsiiblichen konventionellen 2-Komponenten-Klarlack auf Basis eines hydroxylgruppenhaltieen 
Acrylatcopolymensates und eines Isocyanatvernetzers iiberlackiert und 30 Minuten bei 60°C getrocknet Die Trocken- 
filmschichtdicke der Basisbeschichtungszusammensetzung betragt 15 urn, die des Xlarlackes 50 urn. 

Beispiel 6 

Prufung derHaftung der Klariackschicht 

Es werden Priifungen der Klariackschicht nach Schwitzwasser-Belastung durchgefiihrt. 

Haftungspriifung der mit Schwitzwasser belasteten Klariackschicht: 
Die Haftungspriifung erfolgt nach Schwitzwasserbelastung, welche nach DIN 5001 KK durchgefuhrt wird mittels Git- 
terschmtt-Test nach EN ISO 2409 nach 0,2 und 24 Stunden Regeneration. 

Tabelle 

Ergebnisse der Haftungspriifungen 


Basislack 

Bl 

Bl * 

Haftung Schwitzwasser: 
0 Stunden Regeneration 

2 

5 

2 Stunden Regeneration 

1-2 

4 

24 Stunden Regeneration 

0 

0 


Bei sonst vergleichbaren Egenschaften zeigt der Aufbau mit dem Basislack, enthaltend die erfindungsgemaBe Kom- 
ponente Bl, im Vergleich zum Aufbau, enthaltend die Komponente Bl', eine deutlich hohere Schwitzwasserbestandig- 


Patentanspriiche 

1 Mischsystem zur HersteUung von wasserverdiinnbaren Oberzugsmitteln mit genau festgelegter Tdnune aus ver- 
schiedenen Basisfarben, bestehend aus: 6 

A) verschiedenen Basisfarben A, die weniger als 5 Gew.-% Wasser, mindestens ein farb- und/oder effektge- 
bendes Pigment, organisches L&semittel, mindestens ein wasserverdunnbares oder wasserdispergierbares Bin- 
demittel sowie gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, und 

B) mindestens einer Wasser und Bindemittel enthaltenden, pigmentfreie Komponente B 

dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel in Komponente B mindestens ein Polymer enthalt, das erhaltlich ist, 
L. t«^ mer waBn S en D >spersion eines Polyurethanharzes, das ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 
bis 30.000 1 Dalian aufweist und im statistischen Mittel 0,05 bis 1,1 polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, ein 
ethylenisch ungesattigtes Monomer oder ein Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart ei- 
nes wasserunloshchen Initiators oder einer Mischung aus wasserunloshchen Initiatoren polymerisiert wird wobei 
das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Polyurethanharz aus dem ethylenisch ungesattigten Monomeren bzw dem 
Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren zwischen 1 : 10 und 10 : 1 liegt 

2. Mischsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das fur die HersteUung des Polymeren eingesetzte 
Polyurethanharz amomsch ist und eine Saurezahl zwischen 20 und 60 mg KOH/g aufweist 

3. Mischsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das filr die HersteUung des Polymeren ein- 
gesetzte Polyurethanharz Acrylat-, Methacrylat- und/oder Allylethergruppen als polymerisierbare Doppelbindun- 
gen enthaltende Gruppen enthalt. rr 

tas^rtefsind 11 "** dnem ^ AnSpr ° che 1 bis 3 ' dadurch g eken n«ichnet, daB die verschiedenen Basisfarben A 

5^ Mischsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B mindestens ein 
rheologiesteuemdes Additiv sowie gegebenenfalls weitere Hilfs- und Zusatzstoffe enthalt 

6. Mischsystem nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als rheologiesteuemdes Additiv ein carboxylgruD- 
penhaluges Polyacrylatcopolymer mit einer Saurezahl von 60 bis 780 eingesetzt wird. 

7. Mischsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Basisfarben A als Bindemittel 
mindestens ein Polyurethanharz und/oder Aminoplastharz enthalten. 

>Jetir hSyStem " aCh dnem AnSpriiche 1 bis 7 ' dadurch gekennzeichnet, daB die verschiedenen Basisfarben A 
Aa) 0,5 bis 70 Gew.-% mindestens eines farb- und/oder effektgebenden Pigments, 

Ab) 10 bis 80Gew.-% mindestens eines wasserverdiinnbaren oder wasserdispenjierbaren Bindemittels und 
Ac) mindestens ein organisches Ldsemittel sowie gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten wobei die 
Surnme der Gewichtsanteile der Komponenten Aa bis Ac jeweils 100 Gew.-% betragt 
9. Mischsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischsystem 
Ba) 60 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 95 Gew.-%, Wasser, 
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Bb) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, mindestens eines rheologiesteuernden Additives, wobei 
diese Menge auf das Gewicht des reinen Additivs ohne Losemittelanteil bezogen ist und 
Be) 2 bis 39 9 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 29,9 Gew,% des Bindemittel-Polymers gemaB den Anspriichen 1 bis 
i n SO T & S e g ebenenfalls weitere wasserverdunnbare oder wassenlispergierbare Bindemittel enthalL 
10. Mischsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die verschiedenen Basisfarben A 
zu^inander entlSlSi" 6 Bindemiltelmi schungen die gleichen Bindemittel im gleichen Mischungsverhaltnis 

1L Mischsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die verschiedenen Basisfarben 
A das gleiche Verhaltrus von festem Bindemittel zu organischem Losungsmittel aufweisen und/oder daB das Ver- 
haltnis von festem Bindemittel zu Losemittel im fertigen waBrigen Uberzugsmittel konstant ist 

12. Verfahren zur HersteUung von wasserverdunnbaren Uberzugsmitteln mit genau festgelegter Tonung, bei dem 
verschiedene Basisfarben eines Mischsystems getrennt hergesteUt und gelagert werden und erst kurz vor der App- 
l a iT f * ™f ™S smittels gemischt werden, dadurch gekennzeichnet, daB ein Mischsystem nach einem der An- 
spruche 1 bis 11 eingesetzt wird und die wasserverdunnbaren Oberzugsmittel durch Mischen mindestens einer Ba- 
sistarbe A und mindestens einer Komponente B des Mischsystems hergesteUt werden 

13. Verwendung des Mischsystemes nach einem der Anspriiche 1 bis 12 zur HersteUung von Wasserbasislacken fiir 
die Beschichtung von Automobilkarossen und/oder Kunststoffteilen 

14 yerwendung des Mischsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 12 zur HersteUung von waBrigen tjberzugs- 
mitteln fur die Reparaturlackierung. 5 
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